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한 단계 합성 방법을 통한 카다놀 기반 바이오 폴리올 합성 

및 이를 이용한 폴리우레탄의 제조 및 특성

오태욱 · 이원지 · 차상호†

경기대학교 화학공학과

(2021년 8월 14일 접수, 2021년 11월 8일 수정, 2021년 11월 8일 채택)

Preparation and Characterization of Polyurethane Using Cardanol-Based 

Bio-Polyol Obtained from One-Pot Synthetic Method

Tae-Uk Oh, Won-Ji Lee, and Sang-Ho Cha†

Department of Chemical Engineering, Kyonggi University, 154-42, Gwanggyosan-ro, Yeongtong-gu, Suwon 16227, Korea

(Received August 14, 2021; Revised November 8, 2021; Accepted November 8, 2021)

초록: 본 연구에서는 한 단계의 합성 방법을 통해 카다놀 기반 바이오 폴리올(CBP)을 합성하였다. CBP는 카다놀,              

포름알데히드 수용액, 에탄올아민을 사용한 Mannich reaction을 통해 제조하였으며, 1H NMR과 FTIR 분석을 통해            

CBP가 성공적으로 합성되었음을 확인하였다. CBP와 헥사메틸렌 디이소시아네이트(HDI)를 우레탄 반응하여 바이오         

폴리우레탄(CBPU)을 제조하였으며, 폴리에틸렌글리콜(PEG)을 사용하여 제조한 석유계 폴리우레탄(PEGU)을 대조       

군으로 사용하여 TGA, UTM, 내화학성, 항균성에 대한 분석을 수행하였다. 이러한 분석 결과 CBPU는 CBP 고유              

의 화학적 분자 구조 차이를 바탕으로 대조군 PEGU와 비교하여 E. coli에 대한 높은 항균성과 우수한 내화학성 및                

높은 인장강도를 가지고 있음을 확인하였다.

Abstract: In this study, a cardanol based bio-polyol (CBP) was prepared via one-pot synthesis method. The synthesis of 

CBP was proceeded via Mannich reaction using cardanol, formaldehyde, and ethanolamine. The chemical structure of 

CBP was confirmed via 1H NMR and FTIR. Then, bio-polyurethane (CBPU) was prepared using CBP and hexameth-

ylene diisocyanate (HDI). For the comparison experiments, polyethylene glycol (PEG), petroleum-based polyol, was 

applied to prepare a polyurethane (PEGU) as a control sample. From analyses results for TGA, UTM, chemical resistance 

test, and antibacterial test for CBPU and PEGU, it was found that CBPU showed higher tensile strength, chemical resis-

tance, and antibacterial properties against E. coli compared to PEGU.

Keywords: cardanol, polyurethane, bio-polyol, antibacterial property, mechanical property.

서  론

폴리우레탄은 분자 내에 다가 수산기를 지닌 폴리올과 이       

소시아네이트의 반응을 통해 제조되는 고분자로 우수한 기계      

적 물성과 및 용이한 가공성 등의 많은 장점을 바탕으로 전         

자, 가구, 의류, 자동차 내장재, 코팅 등의 다양한 산업 분야         

에서 널리 사용되고 있다.1,2 하지만, 폴리우레탄의 주원료 물       

질인 폴리올과 이소시아네이트가 대부분 석유 화학 산업에서      

얻어지는 특성상 한정 자원인 원유의 가격에 따라 폴리우레       

탄의 생산 단가가 불안정한 변동을 하게 되는 문제점을 가지        

고 있다. 이에 따른 폴리올과 이소시아네이트의 생산 단가 의        

존성 및 생산 과정에서 발생하는 이산화탄소 발생 문제는 폴    

리우레탄 산업이 당면해 있는 중요한 문제점 중의 한가지이    

다. 이에 따라 폴리우레탄의 주재료 중 하나인 폴리올을 친    

환경 바이오 폴리올(bio-polyol)로 대체하기 위한 노력은 환    

경적인 측면에서 폴리우레탄 산업의 지속 가능성을 향상시키    

는 것에 대한 의미가 있으며, 특히 바이오 매스 및 재생 가    

능한 원료로부터 바이오 폴리올을 개발하는 것은 석유산업에    

대한 폴리우레탄 산업의 의존성을 낮출 수 있다는 점에서 큰    

관심을 받고 있다.3 

현재까지 대두유, 팜유, 면실유, 사탕수수, 옥수수 등의 식    

물성 유지 기반 바이오 매스를 이용한 바이오 폴리올 합성에    

대한 연구는 폭넓게 진행되었다.4,5 하지만, 이러한 식용 바이    

오 매스는 식량자원을 직접적으로 사용한다는 점과 이에 따    

른 애그플레이션 현상을 야기할 수 있는 문제점을 지니고 있    
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다. 따라서, 친환경적인 장점을 유지하면서 식량자원을 사용      

한다는 문제점을 해결하기 위한 대안으로 식용 자원이 아닌       

농업 폐기물 등을 재활용하여 바이오 폴리올을 생산하기 위       

한 노력이 지속적으로 진행되었다.6

최근 석유 화학 물질을 대체할 수 있는 비식용 바이오 매         

스로써, 캐슈넛 껍질액(cashew nut shell liquid)이 주목받고      

있다.7 캐슈넛 껍질액은 카다놀, 카돌, 아나카딕산 및 2-메틸       

카돌의 혼합물로 캐슈산업의 부산물로부터 얻어지며 연간     

300000-360000 톤이 생산된다.8 캐슈넛 껍질액의 간단한 증      

류과정을 통해 얻어지는 카다놀(cardanol)은 페놀 유도체의     

메타 위치에 15개의 불포화 탄화수소 사슬을 지니며 유기 용        

매에 대한 용해도가 높기 때문에 다양한 화학적 개질이 가능        

하다.9

이러한 카다놀의 장점을 바탕으로 카다놀 기반 바이오 폴       

리올에 대한 다양한 연구가 진행되었으며, 합성 방법은 화학       

적 구조상 카다놀의 개질 위치를 바탕으로 다음과 같이 크게        

두 가지 방법으로 나뉜다. 첫번째 방법은 카다놀의 불포화 탄        

화수소 사슬을 개질하여 폴리올을 합성하는 방법이다. 이 방       

법은 일반적으로 불포화 탄화수소 사슬의 에폭시화 반응을      

통해 진행된다. 우선, 포름산, 과산화수소, 메타-클로로퍼 옥      

시 벤조산 등과 같은 물질을 이용한 에폭시화(epoxidation) 반       

응을 통해 카다놀의 불포화 탄화수소 사슬을 에폭시로 변환       

시킨다. 이렇게 에폭시화 반응을 통해 얻어지는 에폭시 카다       

놀의 개환(ring-opening)반응을 통해 폴리올을 합성한다.10-12    

그러나, 우리는 이전 연구에서 카다놀 기반 바이오 폴리우레       

탄 제조시 카다놀에 포함되어 있는 불포화 탄화수소 사슬이       

폴리우레탄의 항균성에 중요한 영향을 미치는 것을 확인하였      

다.10 카다놀을 개질할 때 제조되는 분자 구조에 따라 항균성        

이 상이하게 나타나기 때문에 위와 같이 불포화 탄화수소 사        

슬을 개질하는 방법으로 얻은 폴리올을 이용하여 제조된 바       

이오 폴리우레탄은 항균성을 지니지 못할 것으로 예상된다.      

카다놀을 이용하여 폴리올을 제조하는 두번째 방법은 카다놀      

의 페놀기를 개질하는 방법이다. 이 방법 역시 불포화 탄화        

수소 사슬을 개질하는 방법과 비슷하게 일반적으로 두 단계       

의 합성 과정을 통해서 진행된다. 우선, 카다놀의 페놀기를       

에피클로로히드린, 1,4-다이브로모뷰테인 등과 같은 할로겐    

물질이 포함된 물질과의 할로겐화 치환반응을 통해 개질하      

며10,13,14 이후, 치환된 카다놀과 수산기를 포함하는 분자 구조       

를 지닌 물질과의 추가 반응을 통해 바이오 폴리올을 제조한        

다.11,15 이처럼 일반적으로 두 단계 이상으로 진행되는 바이       

오 폴리올의 합성과정을 한 단계로 간소화한다면, 경제적인      

측면에서 폴리우레탄 산업분야에 대한 바이오 폴리올의 적용      

이 더욱 용이할 것으로 예상된다. 

Mannich reaction은 아민기와 포름알데히드를 이용하여 벤     

젠고리의 친전자성 치환반응을 유도하는 한 단계 개질 방법       

으로, 일반적인 치환반응과 비교하였을 때 촉매가 사용되지      

않는다는 특징을 갖고 있다.16 본 연구에서는 카다놀, 에탄올     

아민, 포름알데히드를 이용한 Mannich reaction을 통하여, 한     

단계 반응을 이용한 카다놀 기반 바이오 폴리올(CBP)을 합     

성하는 것에 성공하였다. CBP는 2개의 수산기를 포함하고     

있기 때문에 폴리올로의 적용이 가능하며, CBP와 헥사메틸     

디이소시아네이트(HDI)을 이용하여 바이오 폴리우레탄(CBPU)   

을 제조하였다. 실험의 대조군으로 사용하기 위해 석유계 폴     

리올로 많이 사용되는 폴리에틸렌글리콜(PEG)을17 이용하여    

석유계 폴리우레탄(PEGU)을 제조하였다. 이를 바탕으로 본     

연구에서는 CBPU의 열적, 기계적, 화학적 특성과 항균성을     

석유계 폴리우레탄과 비교 및 고찰하였다.

실  험

재료. 본 연구에서 사용한 카다놀은  Biochempia(Korea)사     

에서 원료를 제공받아 사용하였으며, CBP 합성에 사용되는     

37% 포름알데히드 수용액, 에탄올아민 그리고 CBPU 제조에     

사용되는 디부틸주석 디라우레이트(DBTDL), 헥사메틸렌 디    

이소시아네이트(HDI) 은 Sigma Aldrich(Korea)사에서 구매    

하였다. 대조군을 제조하기 위한 폴리에틸렌글리콜(PEG    

Mn=400, for synthesis), 용매로 사용한 tetrahydrofuran(THF),     

acetonitrile, ethyl acetate(EA), dichloromethane(MC)는 대정    

화금(주)에서 구매하였다. 항균성 측정을 위한 Escherichia     

coli(E. coli, ATCC 8739)는 American Type Culture Collection     

(ATCC) (Korea)에서 구매하였다. 모든 원료는 별도의 처리없     

이 사용하였다. 

카다놀 기반 바이오 폴리올(CBP) 합성. 카다놀 기반 바이     

오 폴리올인 CBP를 합성하기 위해 카다놀(30.2 g, 0.1 mol),     

37% 포름알데히드 수용액(8.1 g, 0.1 mol) 그리고 에탄올아     

민(6.1 g, 0.1 mol)을 둥근 바닥 플라스크에 투입하고 80 oC     

에서 환류 상태로 1시간 동안 교반하였다. 이후 온도를 120     
oC까지 승온 하여, 환류 냉각관을 제거하고 30분 동안 교반     

하였다. 반응 완료 후, EA, MC 및 염수를 사용하여 1차 정     

제를 진행하고, acetonitrile을 사용한 침전 방법으로 2차 정제     

를 진행하였다. 이를 통해 초기 카다놀의 무게 대비 48.7%의     

수율로 액상의 CBP를 얻었다.

CBP 기반의 바이오 폴리우레탄(CBPU) 제조. CBP 기반     

의 바이오 폴리우레탄(CBPU)은 다음과 같은 방법으로 제조     

하였다. THF 25 mL에 용해시킨 CBP 10 g과 DBTDL 0.1     

g(1 wt%)을 둥근 바닥 플라스크에 투입한 뒤 상온에서 교반     

하였다. 이후 CBP의 hydroxyl value 값을 기반으로 이소시아     

네이트의 비율을 NCO/OH=1.4로 계산하여 HDI를 천천히 한     

방울씩 첨가하여 30분간 교반하였다. 교반이 끝난 후 100 mm     

×100 mm×3 mm 테프론 몰드 위에 교반액을 캐스팅하였다.     

캐스팅액을 상온에서 24시간 동안 건조한 후, 80 oC의 오븐     

에서 건조하여 필름 내부에 존재하는 잔여 용매를 완전히 제     
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거하였다. 대조군으로 제조한 PEGU는 석유계 폴리올인 PEG      

를 사용하여 위와 동일한 방법으로 제조하였다.

CBP 및 CBPU 특성 평가 및 분석. CBP의 분자 구조는         
1H NMR(HD 400, Bruker, Germany)을 이용하여 분석하였으      

며, 분석 용매로는 chloroform-d(CDCl3)를 사용하였다. 푸리     

에 변환 적외선(FTIR) 분광기 분석(ALPHA-P, Bruker,     

Germany)은 ATR 모드에서 500-4000 cm-1 분자 결합의 변화       

를 통해 CBP의 합성 및 CBPU의 제조를 확인하였다.

CBP의 hydroxyl value를 측정하기 위해 무수초산-피리딘     

방법을18 사용하였다. Hydroxyl value는 폴리올 1 g에 존재하       

는 수산기에 해당하는 KOH의 mg 수로 식 (1)으로 나타낼        

수 있다. 폴리올의 당량을 분자량과 수산기로 변환시키면 식       

(2)에 나타난 바와 같다. 따라서, 폴리올의 분자량과 수산기       

의 수를 알고 있으면, 이론상 hydroxyl value를 계산할 수        

있다.

Hydroxyl value = (1)

Hydroxyl value = (2)

CBPU 및 PEGU의 열분해온도는 열 중량 분석기(TGA      

4000, PerkinElmer, USA)를 이용하여 분석하였다. TGA 분석      

은 50 oC부터 600 oC의 온도 범위에서 승온 속도 10 oC/min          

로 측정하였다.

CBPU와 PEGU의 항균 특성은 Escherichia coli(E. coli,      

ATCC 8738)에 대한 필름 밀착법(film adhesion method)으로      

측정하였다. 세균 현탁액을 제조하기 위해 E. coli를 37 oC에        

서 18시간 동안 배양하였다. 이후, 백금이를 이용하여 콜로니       

를 포집하여 30 mL의 영양 배지에 넣고 37 oC에서 18시간         

동안 흔들며 배양하였다. 0.9 wt% NaCl 용액으로 2회 세척        

한 후 0.9 wt% 용액에 재 분산시켜 1×107 CFU/mL를 농도         

로 산출하였다. CBPU 필름의 살균 활성을 평가하기 위해 필        

름(2 cm×2 cm)을 세균 현탁액에 침지한 후, 24시간 동안        

25 oC의 진탕 배양기에서 200 rpm으로 회전하였다. 용액의       

연속 희석 후, 0.1 mL의 1×104 CF 희석액을 한천 배지에 펼          

쳤다. Spreading Agar 배지를 37 oC에서 18시간 동안 배양하        

고 살아남은 콜로니 수를 세어 측정하였다. 대조군 샘플로써       

PEGU 필름에서 생존한 콜로니의 수를 측정하였다. 항균 활       

성은 식 (3)을 통해 계산하였다.

Bactericidal property (%) =  × 100  (3)

N0: Bacterial CFU of blank

N1: Bacterial CFU of tested sample

기계적 특성을 측정하기 위해 상온에서 cross-head 속도 50       

mm/min으로 만능시험기(QM100S, Qmesys, Korea)를 통해    

측정하였다. 측정 필름의 크기는 15 mm×10 mm로 동일한    

아령형으로 진행하였다. 내화학성을 평가하기 위해 20 mm    

×20 mm×10 mm의 샘플을 준비하였다. 준비한 샘플을 pH 2    

용액과 pH 10 용액에 각각 24시간 동안 침지하였다. 24시간    

뒤 시료를 닦고, 2일간 건조한 후 무게 변화를 측정하였다.    

총 3번의 시험을 통해 평균값을 도출하였으며, 중량 감소 실    

험은 식 (4)를 통해 계산하였다.

Weight change rate (%) =  × 100 (4)

Wi: The weight of the initial sample (g)

Wf: The weight of the final sample (g)

결과 및 토론

CBP와 CBPU의 제조 및 분석. 본 연구에서 사용한 CBP    

및 CBPU의 합성 과정은 Scheme 1에 도식하였다. 수산기를    

포함하는 페날카민 유도체인 CBP는 별도의 용매와 촉매를    

사용하지 않고 카다놀, 에탄올아민, 포름알데히드를 이용한    

Mannich reaction을 통해 하나의 반응기 내에서 합성되었다.    

CBP의 합성은 1차 아민 물질인 에탄올아민과 포름알데히드    

가 빠른 속도로 반응하여 포름알데히드-아민 유도체가 형성    

되며 시작되었을 것이다.19 이후 생성된 포름알데히드-아민 유    

도체는 잔여하는 카다놀과 상대적으로 느린 반응 속도로 반    

응하여 Mannich bridge가 형성되는 과정을 통해 CBP의 합    

56.1 1000

Equivalent weight
-------------------------------------------

56.1 1000 Functionality

Molecular weight
----------------------------------------------------------------

N0 Ni–

N0

---------------

Wf

Wi

------

Scheme 1. Schematic diagram of synthetic procedure for CBP and 
CBPU.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022
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성이 완료되었을 것으로 예상된다. 이 과정에서 미반응 포름       

알데히드와 에탄올아민은 CBP의 부반응을 빠르게 진행시킨     

다.20,21 따라서, 이러한 부반응을 억제하기 위해 CBP 합성을       

위한 Mannich reaction 진행시 카다놀, 포름알데히드, 에탄올      

아민은 각각 1:1:1의 몰 비율을 사용하였다. 

정제 후 얻어진 CBP의 화학적 구조는 1H NMR과 FTIR        

분석을 통해 확인하였다. Figure 1(a)의 1H NMR을 통한 분        

석 결과 카다놀의 방향족 고리의 수소에 대한 특성 피크가        

6.5-7.2 ppm에서 관찰되며, 5.3-5.6 ppm에서 불포화 탄화수소      

사슬 및 페놀기의 피크를 확인하였다. 또한, 0.7-3.0 ppm에서       

카다놀의 불포화 탄화수소 사슬의 피크를 확인하였다.21,22 CBP      

의 경우 2.5 및 3.5 ppm에서 나타나는 에탄올 아민의 특징         

피크가 반응 후, 전자 밀도 감소에 의한 화학적 이동이 발생         

하여 각각 2.8 및 3.8 ppm에서 확인되었다(Figure 1(b)). 추        

가적으로 Mannich bridge(Ar-CH2-NH)에 해당하는 피크는 4.0     

ppm에서16 관찰되며, 위의 분석을 통해 CBP가 성공적으로 합       

성되었음을 확인하였다.

CBP의 화학적 구조는 FTIR 분석을 통해 추가적으로 확인       

하였다(Figure 2). 카다놀 페놀기의 -OH에 해당하는 피크는      

3100-3500 cm-1에서, 페놀기의 C-O stretching에 해당하는 피      

크는 1268 cm-1에서 각각 관찰되었으며, 불포화 탄화수소 사       

슬의 -C=CH stretching에 해당하는 피크는 3010 cm-1에서 확       

인되었다. 이외에 페놀기에 포함된 방향족 C=C 이중결합에      

해당하는 피크는 1585 cm-1, 1460 cm-1, 1490 cm-1에서 확인        

되었다.10,20 카다놀과 마찬가지로, CBP의 불포화 탄화수소 사      

슬의 -C=CH stretching과 방향족 이중결합이 각각 3010 cm-1     

와 1490 cm-1에서 확인되었으며, C-O stretching에 해당하는     

피크는 1268 cm-1에서 관찰되었다. 이는 Mannich reaction에     

서 카다놀의 불포화 탄화수소 사슬의 이중결합과 페놀기는     

개질되지 않았음을 의미하였다. 또한, Mannich bridge에 해     

당하는 N-H wagging 피크는 733 cm-1 및 1550 cm-1에서, C-     

N stretching 피크는 1020-1230 cm-1에서 각각 확인되었다.

CBPU를 제조하기 위해 카다놀 및 CBP의 이론상 hydroxyl     

value를 식 (2)를 이용하여 계산하였고, 무수초산-피리딘 방법     

을 통해 hydroxyl value의 실험값을 측정하였다(Table 1). 카     

다놀의 평균 분자량은 302 g/mol이며 한 개의 수산기를 갖고     

있으므로, 계산을 통해 얻은 이론상 hydroxyl value는 186 mg     

KOH/g이다. 마찬가지로 CBP의 분자량은 370 g/mol이며 두     

개의 수산기를 갖고 있으므로, 같은 계산으로 얻은 이론상     

hydroxyl value는 303 mg KOH/g이다. 무수초산-피리딘 방법     

으로 측정에서 얻은 카다놀과 CBP의 hydroxyl value 실험값     

은 각각 200±4 mg KOH/g와 315±15 mg KOH/g로 실험적     

오류를 고려하면 CBP가 이전 1H NMR 및 FTIR 분석을 통     

해 확인된 화학적 구조를 가지고 있음을 다시 한번 확인할     

수 있었다. CBPU는 실험에서 얻은 CBP의 hydroxyl value를     

기반으로 필름 형태로 제조하였다. 먼저, NCO/OH의 비율이     

Figure 1. 1H NMR of (a) Cardanol; (b) CBP.

Figure 2. FTIR spectra of Cardanol and CBP.

Table 1. Physicochemical Characteristics of the Cardanol and CBP

Product
Theoretical hydroxyl value 

(mg KOH/g)
Experimental hydroxyl value 

(mg KOH/g)
Molecular weight 

(g/mol)
Appearance

Cardanol 186 200±4 302 brown

CBP 303 315±15 370 brownish red
폴리머, 제46권 제1호, 2022년
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1인 조건하에서 폴리우레탄 필름을 제조하였을 경우, 균일한      

독립형 필름(free-standing film)을 얻지 못했다. 이는 이미 보       

고된 결과와 일치하는 것으로, 일반적으로 NCO/OH의 비율      

이 1의 조건하에서 분자량이 500 g/mol 이하인 폴리올을 이        

용하여 폴리우레탄 필름을 제조할 경우 균일한 독립형 필름       

이 형성되지 않는 것으로 알려져 있다.10,23 따라서, 폴리우레       

탄 필름 제조시 알로파네이트와 뷰렛 반응을 통한 가교 네트        

워크를 형성을 유도하기 위해 NCO/OH의 비율을 조절하여      

실험을 진행한 결과, NCO/OH의 비율을 1.4로 하였을 경우       

균일한 독립 형태의 필름을 얻을 수 있는 것을 확인하였다.15        

또한, CBPU의 필름 제조시 CBP와 HDI를 혼합 후 DBTDL        

촉매를 첨가하였을 경우 우레탄 반응의 높은 반응속도로 인       

해 형성된 필름의 내부에 기포가 형성되는 것을 확인할 수        

있었다. 이에 CBP와 DBTDL 촉매를 우선 혼합하여 CBP와       

DBTDL 사이의 중간체 형성을 유도한 후, HDI를 첨가하는       

방법으로 폴리우레탄 반응을 진행하였다. 이와 같은 폴리우      

레탄 반응속도의 상대적인 조절을 통해 필름 내부의 기포 생        

성을 제어하여 균일한 형태의 독립 필름을 얻을 수 있었다.24        

대조군인 PEGU는 PEG의 hydroxyl value를 기준으로 CBPU      

와 동일 조건인 NCO/OH=1.4의 비율을 사용하여 독립형 필       

름을 제조하였다. 

CBPU와 PEGU의 제조는 Figure 3의 FTIR 분석을 통해 확        

인하였다. CBPU와 PEGU의 FTIR 결과로부터, HDI의     

N=C=O 결합을 나타내는 2238 cm-1 피크가 완전히 사라지는       

것을 확인할 수 있다. 본 연구에서 과량의 이소시아네이트를       

사용한 점을 고려하였을 때, 이는 우레탄 반응과 더불어 알        

로파네이트 및 뷰렛 형성 반응을 포함하는 부반응이 동시에       

진행되었음을 알 수 있다.15 또한, CBPU와 PEGU의 FTIR 결        

과에서는 우레탄 결합의 형성을 나타내는 N-H stretching과     

N-H bending 피크가 각각 3324 cm-1 및 1540 cm-1에서 관찰     

되었고, C=O stretching 피크가 1703 cm-1에서 관찰되었다.     

따라서, CBPU 및 PEGU는 HDI와 CBP 및 PEG 사이의 각     

각에 대한 우레탄 반응을 통하여 성공적으로 제조되었음을     

확인할 수 있었다. 

CBPU의 열적 특성. CBPU 및 PEGU의 열 안정성을 평가     

하기 위하여 열 중량 분석기를(TGA)를 이용하여 50 oC에서     

600 oC까지의 열분석을 진행하였다. Figure 4와 Table 2는     

CBPU와 PEGU의 TGA 결과를 보여준다. 일반적으로 바이     

오 유래 폴리우레탄의 경우 열적 안정성 및 물리적 안정성이     

낮은 것으로 알려져 있지만, CBPU는 방향족 고리화합물을     

포함하고 있는 폴리올인 CBP를 사용하여 제조하였기 때문에     

상대적으로 높은 열적 안정성을 나타내고 있는 것으로 판단     

된다.25 Figure 4에서 확인할 수 있듯이 PEGU는 2단계의 분     

해 거동을 보였으며, CBPU는 3단계의 분해 거동을 나타내     

었다. PEGU의 T5%는 302.75 oC이며 CBPU의 T5%는 257.73     
oC로 초기 열분해는 CBPU가 PEGU에 비해 상대적으로 더     

낮은 온도에서 진행된다.

폴리우레탄의 열적 안정성은 폴리우레탄을 구성하고 있는     

폴리올과 이소시아네이트의 화학적 구조이외에 우레탄 반응     Figure 3. FTIR spectra of CBP, HDI, CBPU and PEGU.

Figure 4. TGA curves of CBPU and PEGU.

Table 2. Thermal Decomposition Characteristics of CBPU and

PEGU

Product T5% (℃) T10% (℃) T50% (℃) % char yield 
at 600 ℃

CBPU 257.73 296.62 377.73 10.37

PEGU 302.35 319.33 353.38 8.08
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022
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시에 적용된 NCO/OH의 비율에도 영향을 받는 것으로 알려       

져 있다. 즉, NCO/OH의 비율이 증가할수록 우레탄 반응의       

부반응으로 인한 알로파네이트와 뷰렛 구조가 형성되어 열적      

안정성이 증가한다.26 본 연구에서는 CBPU와 PEGU 모두 동       

일한 이소시아네이트와 NCO/OH의 비율로 제조하였기 때문     

에 CBPU의 초기 분해온도가 PEGU 보다 더 낮은 이유는        

CBP와 PEG가 지닌 폴리올의 구조에 따른 차이로 판단된다.       

우레탄 결합의 분해는 우레탄 결합을 구성하고 있는 분자 구        

조에 따른 결합력의 차이에 따라 일반적으로 약 200-400 oC        

에서 발생한다.27 예를 들어, 페놀-지방족 이소시아네이트 사      

이의 우레탄 결합은 지방족 수산기-지방족 이소시아네이트로     

이루어진 우레탄 결합에 비해 상대적으로 약한 결합력으로      

인해, 약 250 oC에서 분해가 진행되는 지방족 수산기-지방족       

이소시아네이트의 우레탄 결합에 비해 낮은 온도인 180 oC       

부근에서 분해가 시작되는 것으로 보고되어 있다.15,27 PEGU      

의 경우 지방족 수산기-지방족 이소시아네이트로 구성된 우      

레탄 결합만을 포함하지만, CBPU는 CBP의 화학적 구조를      

고려하였을 경우, 지방족 수산기-지방족 이소시아네이트로 구     

성된 우레탄 결합과 페놀-지방족 이소시아네이트로 구성된     

우레탄 결합을 모두 포함하고 있음을 알 수 있다. 따라서,        

180 oC에서 확인되는 CBPU의 첫번째 분해는 CBP의 페놀기       

와 지방족 이소시아네이트 사이의 우레탄 결합의 분해이며,      

CBPU와 PEGU의 지방족 수산기-지방족 이소시아네이트의    

우레탄 결합의 분해는 250-350 oC에서 시작되는 것으로 판단       

된다. 400-500 oC에서 진행되는 마지막 분해 단계는 고분자       

사슬의 라디칼 분해이다.27 열분해 거동 분석 결과 CBPU와       

PEGU의 T50%는 각각 377.73 oC와 353.38 oC이였으며, char       

yield는 각각 10.37%와 8.08%로 CBPU가 PEGU에 비해 상       

대적으로 더 많은 양의 char를 생성하는 것으로 확인되었다.       

이는 CBPU가 분자구조에 열적으로 안정한 방향족 고리화합      

물을 포함하고 있기 때문일 것으로 설명할 수 있다.10 

CBPU의 벌크 특성. 기존 연구를 통해 고분자 재료에 방        

향족 고리화합물과 소수성을 나타내는 불포화 탄화수소 사슬      

을 포함하고 있는 개질된 카다놀이 도입되었을 경우 재료 고        

유의 기계적 강도와 내화학성이 향상된다는 것이 이미 알려       

져 있다.28 본 연구에서도 CBP의 도입에 따른 폴리우레탄 필        

름의 내화학성 향상을 확인하기 위해 내산 및 내염기성 측정        

실험을 진행하였다. 이를 위해 20 mm×20 mm×10 mm의       

CBPU 및 PEGU 필름 샘플을 각각 준비하였다. 각 샘플을 내         

산 측정을 위한 pH 2 용액과 내염기성 측정을 위한 pH 10          

의 각 용액에 24시간 동안 침지한 후 2일 동안 건조하였다.     

이때 중량 감소율(%)을 관찰하였으며 그 결과를 Table 3에     

나타내었다. 이전 연구에서 폴리우레탄 필름은 산성 수용액     

에서는 우수한 내구성을 나타내지만, 염기성 수용액에서는 상     

대적으로 약한 내구성을 지닌 것으로 보고된 바 있다.29 본 연     

구에서도 산성 수용액(pH 2)에서 PEGU와 CBPU의 두 시료     

는 각각 93.23% 와 99.68%의 중량을 유지하며 우수한 내산     

성을 나타냈다. CBPU가 PEGU에 비해 상대적으로 더 우수     

한 내산성을 나타낸 것은 CBP와 PEG 분자의 화학적 구조차     

이에 의한 것으로 설명할 수 있다. 친수성이며 선형구조를 가     

지고 있는 PEG를30 이용하여 제조한 PEGU는 폴리우레탄 내     

부로 산성 수용액이 침투되는 것이 상대적으로 용이하다. 그     

러나, 소수성 불포화 탄화수소 사슬을 지니며 분자 구조 내     

의 방향족 고리화합물을 포함하고 있는 CBP를 이용하여 제     

조된 CBPU의 경우 산성 수용액이 폴리우레탄 내부로의 침     

투되는 것을 효과적으로 차단할 수 있기 때문에 상대적으로     

높은 내산성을 나타내는 것으로 판단된다.31 또한, 내산성에     

비해 CBPU와 PEGU의 낮은 내염기성은 염기조건하에서 폴     

리우레탄 결합이 갖고 있는 고유의 가수분해에 따른 영향으     

로 판단된다.32 염기성 수용액(pH 10)에서 PEGU는 완전히     

용해되었지만, CBPU는 초기 중량 대비 36.29%의 중량 감소     

가 발생하였다. 이는 산성 수용액의 결과와 마찬가지로 염기     

성 수용액에서도 CBP 분자 구조의 영향으로 PEGU에 비해     

CBPU가 상대적으로 높은 내염기성을 나타난 것이다. 또한,     

PEGU의 경우 폴리올로 사용된 PEG는 주사슬이 염기조건하     

에서 가수분해가 용이한 폴리에테르로 구성되어 있기 때문에     

내염기성이 전혀 관찰되지 않은 것으로 판단된다.33 위 결과     

를 바탕으로 카다놀을 기반으로 제조된 CBPU는 석유계 폴     

리우레탄 PEGU와 비교하여 산성 및 염기성 수용액 모두에     

서 내화학성이 향상되는 것을 확인하였다.

폴리우레탄의 기계적 물성은 hard segment와 soft segment     

의 조성비에 크게 영향을 받으며, NCO/OH의 비율에 따른     

가교 네트워크 등에 따라서 민감하게 변화한다. Table 3과     

Figure 5은 CBPU와 PEGU 필름 시편에 대한 인장강도 시험     

결과를 보여준다. 일반적으로 석유계 폴리우레탄에 비해 바     

이오 폴리우레탄이 실생활에 직접적으로 적용되기 어려운 이     

유중의 하나는 2-4 MPa 정도에서 나타나는 바이오 폴리우레     

탄의 상대적으로 낮은 인장강도이다.34,35 반면, 본 연구에서     

사용된 CBPU의 인장강도는 석유계 PEGU의 인장강도 5.01±     

1.54 MPa에 비해 약 1.4배 높은 7.99±2.66 MPa로 나타났으     

Table 3. Mechanical Properties, Bulk Properties of CBPU and PEGU

Product Tensile strength 
(MPa)

Elongation at break 
(%)

Young’s modulus 
(MPa)

pH 2 
solution

pH 10 
solution

CBPU 7.99±2.66 184.61±76.60 3.67±1.16 99.68% 63.71%

PEGU 5.01±1.54 1418.25±69.40 2.75±0.11 93.23% Deformed
폴리머, 제46권 제1호, 2022년
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며 이는 다음과 같은 폴리우레탄 사슬내의 soft segment와       

hard segment의 함량 차이에 의한 것으로 설명할 수 있다. 폴         

리우레탄의 soft segment는 폴리에스테르, 폴리에테르 등의     

긴 선형 사슬 고분자를 뜻하고 hard segment는 극성이 강하        

고 견고한 우레탄기, 우레아, 방향족 고리화합물을 의미하며      

각 segment의 조성비에 따라 물성의 80%까지 조절된다.36      

PEGU의 폴리올로 사용된 PEG는 분자 구조의 주사슬이 사       

슬 연장재 역할을 하는 에테르 결합으로 구성 되어있으며, 폴        

리우레탄의 soft segment에 해당된다. 반면, CBPU의 폴리올      

로 사용된 CBP는 분자 구조 내부에 hard segment인 방향족        

고리화합물을 포함하고 있으며 선형 폴리올인 PEG와는 차별      

적으로 2차원 평면 구조를 가진다. CBP의 평면 구조는 폴리        

우레탄 사슬에 강직성을 띄게 해주어 hard segment의 역할을       

하게 된다. 따라서 CBPU는 폴리우레탄 사슬 내 hard segment        

의 함량이 PEGU에 비해 상대적으로 높기 때문에 CBPU의       

인장강도가 향상되었다고 판단된다.37 또한, 카다놀을 개질하     

여 고분자 재료에 적용하였을 때, 카다놀 분자 구조의 불포        

화 탄화수소 사슬 사이의 얽힘 현상이 보고된 바 있다.38 일         

반적으로 고분자 사슬의 얽힘 현상은 인장강도를 증가시키는      

요인이 된다.39 PEGU는 곁사슬이 없는 선형 고분자로 구성       

되어 있는 반면, CBPU는 분자 구조에 불포화 탄화수소 곁사        

슬을 포함하고 있다. 따라서 CBPU의 불포화 탄화수소 곁사       

슬은 폴리우레탄 사슬과 사슬 사이의 얽힘 현상을 유도할 수        

있으며, 이로 인해 CBPU의 인장강도 향상에 영향을 준 것으        

로 판단된다. 또한, 폴리우레탄이 지닌 탄성계수를 확인하기      

위해 Young's modulus를 확인하였다. Young's modulus는 폴      

리우레탄의 탄성 변형에 대한 저항을 나타내는 값으로 Young's       

modulus가 증가할수록 변형에 대한 내성이 증가한다. 폴리우      

레탄의 Young's modulus는 hard segment와 soft segment의     

함량에 따라 변화하며, 일반적으로 hard segment의 함량이 증     

가함에 따라서 Young's modulus는 증가한다.40 본 연구에서     

CBPU와 PEGU의 Young's modulus는 각각 3.67±1.16 MPa     

와 2.75±0.11 MPa로 나타났다. CBPU는 PEGU보다 hard     

segment 함량이 높기 때문에, CBPU의 Young’s modulus가     

더 높게 나타난 것으로 판단된다. 

CBPU의 항균 특성. 일반적으로 식물이나 과일에서 얻어     

지는 천연 페놀 화합물은 항균성 및 항산화작용을 지닌 것으     

로 알려져 있다.41 천연 페놀 화합물인 카다놀의 항균 메커니     

즘은 정확히 밝혀지지는 않았지만, 개질된 카다놀을 이용하     

여 제조된 고분자의 우수한 항균성은 이미 여러 연구를 통해     

서 입증되었다.42,43 또한, 본 연구진은 이전 연구를 통해 카다     

놀의 페놀기를 개질하여 폴리우레탄에 적용하였을때 카다놀     

의 항균 특성이 유지되는 것을 확인하였다.9,10 이를 바탕으로     

본 연구에서는 필름 부착법을 통해 CBPU와 PEGU의 E. coli     

에 대한 항균특성을 분석하였다. Figure 6은 PEGU와 CBPU     

의 항균성 측정 결과를 보여준다. 대조군 PEGU는 E. coli의     

감소를 보이지 않았으며, CBPU는 E. coli가 기준 대비 90.1%     

감소한 것으로 나타났다. 화학적 구조분석 결과를 통해 CBPU     

에 사용된 CBP의 경우 카다놀을 Mannich reaction을 통해 개     

질하는 과정에서 카다놀의 불포화 탄화수소사슬이 변형되지     

않고 유지되는 것을 확인하였다. 따라서 본 연구에서 제조된     

CBPU의 항균성은 CBP의 메타 위치의 불포화 탄화수소 사     

슬이 중요한 영향을 미치며, 이는 CBP의 불포화 탄화수소 사     

슬이 박테리아 세포벽을 구조적으로 파괴하여 항균 특성을     

나타내는 것으로 설명할 수 있다.9,10,44

결  론

본 연구에서는 비식용 바이오 매스 원료인 카다놀을 사용     

하여 바이오 폴리올(CBP)을 합성하였다. 기존의 두 단계 이     

상의 합성 과정을 통해 제조되는 카다놀 기반 바이오 폴리올     

과 다르게 CBP는 카다놀, 에탄올아민, 포름알데히드를 사용     

한 Mannich reaction을 통해 한단계의 합성 과정으로 제조하     

Figure 5. Stress-strain curves of CBPU and PEGU.

Figure 6. Photography showing the antibacterial test of (a) PEGU; 
(b) CBPU.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022
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였다. CBP의 화학적 구조는 1H NMR과 FTIR을 통해 확인        

하였으며, CBP의 hydroxyl value 실험값인 315±15 mg      

KOH/g을 기반으로 NCO/OH=1.4의 조건하에서 HDI와 CBP     

의 우레탄 반응을 통해 바이오 폴리우레탄(CBPU)를 제조하      

였다. 실험의 대조군으로 사용하기 위해 동일한 NCO/OH 비       

율로 폴리에틸렌글리콜(PEG)를 사용하여 석유계 폴리우레탄    

(PEGU)을 제조하였다. CBPU는 CBP 고유의 구조적 특성의      

영향으로 E. coli에 대해 90.1%의 균 감소율을 나타냈고       

PEGU의 인장강도 5.01±1.54 MPa와 비교하여 CBPU의 인장      

강도는 7.99±2.66 MPa로 1.4배 증가하였으며 내화학성 또한      

향상되었다. 결론적으로 본 연구에서 제조된 CBPU는 간단      

한 제조방법과 친환경성, 높은 인장강도, 내화학성, 항균성을      

기반으로 인테리어, 의료용 폴리우레탄 및 폴리우레탄 산업      

의 지속 가능성을 지원하기 위한 다양한 응용 분야에 적용될        

수 있을 것으로 판단된다.
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